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Ziirich (Schweiz) 



Verfahren zur katalysierten Herstellung 
von Polyurethanprepolymeren 



Bei der technischen Herstellung von Polyurethan- 
prepolymeren aus Polyisocyanaten und Verbindungen mit aktiven 
H-Atomen, wie z.B. Polyolen, ist die Kontrolle der Reaktions- 
geschwindigkeit problematisch . 

Nach einem bekannten Verfahren wird die Reactions- 
geschwindigkeit dadurch verkiirzt, dass man z.B. ein Diisocyanat/ 
Polyol-Gemisch der gewiinschten Zusammense tzung au£ 110° - 120°C 
erwarmt und so lange bei dieser Temperatur halt, bis das Poly- 
urethanprepolymer den gewiinschten NCO-Wert besitzt oder bis 
alle Isocyanatgruppen verbraucht sind. 

Die nach diesem Verfahren erzielte Verktirzung der 
Reaktionszeit erreicht in der Regel nicht das wirtschaf tlich 
gewiinschte Ausmass. Die fur eine technisch interessante Ver- 
kiirzung der Reaktionszeit notwendigen hohen Temperaturen be- 
wirken namlich unerwiinschte Nebenreaktionen , welche zur Folge 
haben, dass die gewiinschten Endwerte des Prepolymeren , wie z.B. 
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Viskositat, Lagers tabilitat oder NCO-Wert bei Prepolymeren 
z.B. mit ends tandi gen NCO-Gruppen, in einem weiten Bereich un- 
kontrolliert schwanken. 

Nach einem anderen bekannten Verfahren konnen 
fur die Verkurzung der Reaktionszeit der Umsetzung von Poly- 
isocyanaten mit Verbindungen mit aktiven H-Atomen Katalysa- 
toren oder Gemische von Katalysatoren eingesetzt werden. 

Bekannte Katalysatoren sind z.B. metallorgani- 
sche Verbindungen, Metallhalogenide , Sauren, Basen oder terti- 
are Amine. Eine Uebersicht tiber bekannte Katalysatoren wird 
u.a. von J.H. Saunders und K.C. Frisch in "Polyure thanes" , 
Chemistry and Technology, Part I, S. 129-217, Interscience , 
New York, 1965, gegeben. 

Die Verwendung von Katalysatoren bei der Herstel- 
lung von Polyurethanprepolymeren hat gegeniiber dem zuerst 
erwahnten Verfahren den Vorteil, dass die Umsetzung z.B. eines 
Diisocyanates mit z.B. einem Polyol bei nur massig erhohten 
Temperaturen ablaufen kann, wodurch unerwunschte , durch hohe 
Reaktionstemperaturen bewirkte Nebenreaktionen zum grossten 
Teil unterdriickt werden konnen. 

Die Verwendung von Katalysatoren bei der Herstel- 
lung von Polyurethanprepolymeren ist aber insofern problema- 
tisch, als sie nach Abbruch der Umsetzung weiter aktiv bleiben 
und z.B. NCO-terminierten Prepolymeren intermolekulare Reak- 
tionen bewirken. Dadurch kann vor allem die Lagers tabilitat 
derartiger Prepolymere so reduziert werden, dass sie nxcht 
lagerfahig oder innerhalb kurzer Zeit nicht mehr verarbeitbar 
sind. Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens liegt darin, dass 
der im Prepolymer enthaltene, aktive Katalysator auch in den 
Produkten aktiv sein kann, welche mit' diesem Prepolymer herge- 
stellt worden sind, ohne dass diese Aktivitat im gewiinschten 
Masse kontrolliert werden konnte . Das Problem der Inaktivierung 
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von Katalysatoren ist noch nicht gelBst. Es wird zwar vorge- 
schlagen, z.B. basische Katalysatoren mit Saurechlor iden 
vie p-N~i;trobenzoylchlorid (W. Cooper, R.W. Pearson, S. Drake, 
Ind. Chemist 36, 121(1960) zu neutralisieren. Die Reaktions- 
produkte dieser Neutralisation oder die bei der Neutralisation 
freiwerdenden Sauren konnen jedoch ihrerseits wieder als Kata- 
lysatoren wirken, so dass derart behandelte Prepolymere insge- 
samt nicht die erstrebte Verbesserung z.B. der Lagerstabilitat 
aufweisen. 

Es wurde nun gefunden, dass 1 , 4-Diazabicyclo 
[2.2.2] octan (Dabco, Triathylendiamin) , welches bekanntermas- 
sen ein sehr aktiver Katalysator mit breiter Anwendbarkeit fur 
Isocyanatreaktionen ist, mit halogenierten Aethanderivaten , 
vorzugsweise mit Tetrabromathan, zu einer thermisch stabilen 
Verbindung umgesetzt werden kann, welche in einem Polyurethan- 
prepolymer unloslich ist und selbst keine katalytischen Akti- 
vitat auf Isocyanatreaktionen mehr aufweist. 

Das Produkt der Reaktion zwischen Dabco und Te- 
trabromathan stellt eine farblose und kristalline Verbindung 
dar, die sich erst oberhalb von ca. 300°C zersetzt. 

Aufgrund von n.m.r . spektroskopischen Daten 
CSingulett bei 4,80 ppm (2H) ; Singulett bei 3,20 ppm (12 H) 
und analytischer Untersuchungen handelt es sich bei dieser 
Verbindung urn einen l:l-Komplex von Dabco und Tetrabromathan. 
Derartige Komplexe sind bisher in einem anderen Zusammenhang 
z.B. bei Hexamethylentetramin und Jodoform (T. Dahl , 0. Hassel, 
Acta Chem. Scand. 22_, 2036(1968) gefunden worden, wahrend von 
Dabco nur ein Komplex mit einem Te trahalogenmethan , namlich 
Tetrabromkohlenstoff , bekannt gevorden ist (J. P. Lorand, 
Tetrahedron Let. 27,2511 (1971). 

Die Bildung des Dabco Te trabromathankompl exes, 
welcher keine katalytischen Aktivitaten fur Isocyanatreaktionen 
mehr aufweist, erfolgt dergestalt, dass z.B. einem auf eine 
bestimmte Temperatur aufgeheizten Diisocyanat-Polyol-Dabco- 
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Gemisch die berechnete Menge Tetrabromathan zugefiigt wird, 
worauf sich in sehr kurzer Zeit der beschriebene 1 : 1-Komplex 
bildet und entweder sofort oder nach kurzer Zeit ausfallt. 

Dieses Verfahren macht es somit moglich, einen sehr 
aktiven Katalysator mit breiter Anwendbarkeit , namlich Dabco, 
fur die Herstellung von Polyurethanprepolymeren einzusetzen und 
im gewiinschten Zeitpunkt, z.B. bei Erreichen eines bestimmten 
NCO-Wertes, mit Tetrabromathan zu desakt ivieren . Die Verkiirzung 
der Reaktionszeit z.B. eines Diisocyanat-Polyolgemisches kann 
iiber die Reaktionstemperatur und iiber die Dabco-Konzentration 
gesteuert werden. Da sich der bei der Desaktivierung von Dabco 
gebildete 1 : 1-Komplex sofort nach der Zugabe von Tetrabromathan 
bildet, kann die Isocyanat-Polyol-Reakt ion innerhalb kurzer 
Zeit gestoppt werden. 

Der im Reaktionsgemisch schwer losliche Komplex 
kann z.B. durch Filtration aus dem Prepolymer entfernt werden. 
Das Kristallisat kann auch im Prepolymer gelassen werden, 
wobei es sich auch nach langerem Stehen nicht absetzt. 

Die katalytische Wirkung von Dabco wird erhoht, 
•wenn z.B. das Diisocyanat-Polyol-Gemisch wasserf rei ist. Dies 
kann durch EinSatz eines geeigneten Wasserentzugsmittels z.B. 
eines Silans, eines Monoisocyanats , eines Alkoholates oder 
anderer, bekannter Was serentzugsmittel erreicht werden. Bei der 
Herstellung von Polyurethanprepolymeren mit gegeniiber NH-Grup- 
pen reaktiven Endgruppen z.B. NCO-Gruppen erreicht man zusatz- 
lich eine bessere Lagerstabilitat , wenn die Bildung von Harn- 
stoffgruppen moglichst unterdrlickt wird. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung 

erlautern : 

Beispiel 1 

In einem Reaktionsgef ass wird eine Mischung aus 

300g eines Polyather glykols , 180g eines Propylenglykols und 

54g Toluyldiisocyanat (TDI) unter Stickstoff auf 120° aufge- 

heizt und so lange geriihrt, bis der NCO-Wert des Prepolymeren 

CPrepolymer 1) den Wert 1,57 9 0 erreicht hat. Reakt ionsdauer : 120 

Minuten. 6 0 9 R h 4 / 1 \ n 3 
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Beispiel 2 

In einem Reakticmsgef ass wird eine Mischung von 
300g Polyatherglykol (Beispiel 1) und 180g Polypropylenglykol 
(Beispiel 1) mit l,6Sg Toluylsulf onylisocyanat versetzt und 
innerhalb von 10 Minuten auf 50° erwarmt. Danach wird eine 
Losung von 0,6g Dabco in 2g Azeton zugesetzt, 5 Minuten geruhrt, 
Man fugt unter standigem Riihren 54g TDI auf einmal zu. Dabei 
steigt die Reaktionstemperatur innerhalb von ca. 10 Minuten 
auf 80°C. Man erhalt die Mischung so lange unter Riihren auf 
dieser Temperatur, bis der NCO-Wert des Prepolyraeren (Prepo- 
lymer 2) den Wert 1,57 erreicht hat, fugt dann l,86g Tetrabrom- 
Sthan zu und ruhrt kurze Zeit weiter. Reaktionszeit : 90 Minuten 

Beispiel 3 

Es wurde ein Prepolymer (Prepolymer 3) nach Bei- 
spiel 2 hergestellt, wobei das Polyolgemisch jedoch nicht mit 
Monoisocyanat getrocknet war- Alle anderen Bedingungen waren 
dieselben . 

Beispiel 4 

Die Prepolymere 1,2 und 3 wurden in dicht ver- 
schlossenen Kolbchen bei 60°C aufbewahrt und periodisch die 
Viskositat der Proben gemessen (Rheomat 15, Contraves A.G., 
Zurich) . 
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Lagerung 
Tage 


Vis 
Prepolymer 1 


k o s i t a. t 

i 

Prepolymer 2 


r i 

[cp] 

Prepolymer 3 


0 


14250 


7200 


10000 


1 


16600 


8050 


13000 


2 


20200 


9700 


15600 


3 


24100 


10700 


18000 


4 


27300 


11700 


19800 


5 : 


30500 


12200 


21200 


6 


34000 


12900 


22100 


7 


37000 


13600 


23000 


8 


39800 


14100 


24300 


9 


44000 


14300 


25500 


10 


48000 


14400 


26600 


15 


70000 


15500 


28200 



Beispiel 5 

Ein Gemisch aus 1100 g eines Polyathylenglykols , 
lOOOg eines Polypropylenglykols und 247 , 5g Toluyldiisocyanat 
wurde unter Ruhren auf 5 0° erwarmt und mit einer Losung von 
l,5g Dabco in 5 ml Ace ton versetzt. Danach wurde auf 80° er- 
warmt und so lange geriihrt, bis das Prepolymer einen NCO-Wert 
von 1,8% aufwies. Die Reaktionsdauer betrug 50 Minuten. 

Beispiel 6 

Je 200g des Prepolymers von Beispiel 5 wurden 
mit: 466mg Tetrabromathan (Probe 1), 450mg Tetrabromme than 
(Probe 2) und 228 mg Dibrompropan (Probe 3) versetzt und in 
abgeschlossenen Gefassen 7 Tage bei 60° aufbewahrt . Von die- 
sen Proben wurde periodisch die Viskositat gemessen und mit 
derjenigen einer Probe ohne Zusatz verglichen (Probe 0): 
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V i s k 


o s i t a 


t in 


CP 


Tage 












0 


1 


2 


3 


0 


8000 


8000 


8000 


8000 


1 


13000 


11200 


13200 


13200 


2 


13600 


11600 


13800 


14000 


7 


20000 


14500 


19800 


15400 


30 


48000 


17200 


41500 


22300 



Tab. 2: Viskositatsverlauf von Prepolymeren 
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Pntentansp ruche 



.1. Verfahren zur Desaktivierung von 1,4-Diaza- 
bicyclo [2.2.2J octan (Dabco) als Katalysator fur Isocyanat- 
reaktionen, dadurch gekennzeichnet , dass Dabco mit Tetrabrom- 
athan unter Bildung eines Komplexes zur Reaktion gebracht wird- 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass anstelle von Dabco ein anderes aliphatisches 
oder cycloaliphatisches tertiares Amin verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass anstelle von Tetrabromathan als Inhibitor ein 
anderes Halogenderivat des Aethans verwendet \>rird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass anstelle von Tetrabromathan als Inhibitor ein 
Halogenderivat des Methans eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 'gleichzeitig mit dem System Katalysator/ Inhibitor 
ein vasserentziehendes Mittel angewendet wird- 

6. Verwendung des Verfahrens gemass Anspruch 1 * 
zur Herstellung . von Polyurethanprepolymeren mit f reien,realt- 
tiven Endgruppen aus Polyisocyanaten und Verbindungen mit ak- 
tiven H-Atomen. 
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